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 論文審査の結果の要旨
 甲村長利は研究課題「新規キラルオレフィンの化学」のもとに,光学活性オクタヒドロー4,4'一ビフェナ
 ンスリリデンのトランス体とシス体,および誘導体の合成,CDスペクトル,絶対立体化学の決定,反
 応性と分子物性の解明を目的に研究を行い,以下の新しい知見を得た。
 (1)トランスおよびシスーオクタヒドロー4,4・一ビフェナンスリリデンを合成し,X線結晶解析により幾何
 構造を明確に決定した。これより,室温で容易にラセミ化するのはシスーオレフィンであることを確
 証した。
 (2)光学活性トランスおよびシスーオクタヒドロー3,3'一ジメチルー4,4'一ビフェナンスリリデンを合成し,X
 線解析の内部標準法で絶対立体化学を決定した。またCDスペクトルから,先に合成した無置換ト
 ランスおよびシスオレフィンの絶対立体化学を明確に決定できた。この結果は先の理論計算による
 絶対立体化学の決定が正しいことを実験的に証明するものである。
 (3)トランスおよびシスーオクタヒドロー3,3'一ジメチルー4,4つ一ビフェナンスリリデンの光異性化反応で黄色
 に着色した不安定型トランスージメチルオレフィンを得た。中心の二重結合は大きくねじれており,
 可視領域に吸収帯がシフトしていることがわかく)た。また,二重結合の光異性化で珍しい一方通行
 の反応経路を見出した。
 (4)不安定型トランスージメチルオレフィンの熱異性化反応で安定型トランスージメチルオレフィンが得
 られることを見出した。NMRおよびCDスペクトルの解析から,反応の動力学パラメーターを求
 め,さらに理論計算により熱異性化反応の遷移状態を含む反応経路を解明し,実測結果と一致する
 ことを明らかにした。以上の光反応と熱反応を組み合わせて,新しい概念を組み込んだ新規キラル
 分子スイッチ材料を提案できた。
 (5)安定型トランスージメチル才レフィンからシスージメチルオレフィンヘの光片道異性化反応機構を解
 明するために低温光反応を行い,NMR解析から反応中間体として不安定型シスージメチルオレフィ
 ンが存在することを見い出した。これより,光片道異性化反応の機構を解明した。
 以上のように,甲村長利は「新規キラルオレフィンの化学」で全く独創的な研究成果を得ており,自
 立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有している。したがって,甲村長利提出の論文
 は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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